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PatentansprUche 



1. Dei Normaltemperaturen flUssiges Gemisch aus 4,4 f -Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat )-Isomeren, enthaltend weniger 
als 26 Gew.-Jb des trans, trans-Isomeren und weniger als 

75 Gew.-# des cis, cis-Iso'neren. 

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
mehr als 17 Gew.-£ und weniger als 26 Gew.-# des trans, 
trans-Isomeren und mehr als 4 Gew.-# und weniger als 

75 Gew.-# des cis, cis-Isomeren enth&lt. 

2 # Oemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
weniger als 15 Gew.-# des trans, trans-Isomeren enth&lt. 

4# Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
weniger als 4 Gew.-# des cis, cis-Isomeren enthSlt. 
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E.I, de Pont de Nemours & Company, Wilmington, Delav/are 
19898 (USA) 

Fltlssige Oemische aus 4,4' -Methylen-Bis(Cyclohexylisocyanat )- 
Isomeren 



Die Erfindung bezieht sich auf fltlssige Gemische von 4,4'- 
Me thylen-bis ( cyclohexyli socyanat ) -Isomeren . 

Es gilt seit langem als sehr erwUhscht, gewisse technische 
Materialien, insbesondere Diisocyanate, in einer unter 
normalen Bedingungen der Teraperatur und des Drucks fliisslgen 
Form verfiigbar zu haben, da es hierdurch mb'glich ist, die 
Materialien mit Hilfe von Pumpen zu handhaben, ohne dafl es 
notwendig ist, beheizte Lagereinrichtungen und Puxnpleitungen 
zujerstellen, die teuer und unzweckmafilg sind und haufig zu 
einer Schadigung, z.B. Verfarbung, der erhitzten Materialien 
und/oder ihrer Reaktionsprodukte ftlhren. Obwohl dies seit 
langem erkannt ist, was bisher keine normalerweise fltlssige 
Form von 4,4 '-Methylen-bisCcyclohexylisocyanat) ira Handel 
erhaltllch. " 

Diisocyanate sind allg me in bekannte t chnische Materialien, 
die 1m allgemeinen durch Phosgenierung des entsprech nden 
Diamins hergestellt und hauptsachlich fUr die Herst Hung 
von Polyurethanderivaten durch Umsetzung d r Isocyanat- 
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gruppen mit den Hydroxylgruppen eines Polyathe: s oder Poly- 
esters urid/odor "Ur die Herstellung von Polyharnstof fderi- 
viten durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Wasser oder 
Diaminen verwendet werden. 4, 4 H -Methyle i-bis(cyclohexyliso- 
cyanat) 1st eine bekannte aliphatische feste Verbindung xxnd 
kann durch Ubliche Phosgenierung von 4,4 1 -Methylen-bis(cycio 
hexylamin), z.B. nach einem Phosgenierungsverfahren der in 
Jer USA-Patentschrif t 2 822 373 beschriebenen Art, herge- 
stellt werden- 4,4' -Methylen-bis(cyclohexylamin) selbst kann 
in drei stereoisomeren F >rmen vorliegen, die als cis, cis-, 
trans- und cis, trans-I^omere bekannt sind, die ausfllhrlich 
in der USA-Patentschrif t 2 6c6 925 und in den USA-Patent- 
schriften 2 99* 563, 2 606 924, 3 153 088 und 3 155 724. 
Es handelt sich dabei urn versc^iedene Kombinationen dieser 
4,4'-Methylen-bis(cyclohexylamin)-Isomeren und Verfahren zur 
Herstellung von bestimmten Isoraeren und deren Kombinationen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein aus 4,4* -Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat )-Isomeren bestehendes Gemisch, das 
bei Norxnaltemperaturen, zuweilen als Raumtemperatur bezeich- 
net, z.B. bei 30°C oder vorzugsweise sogar bei 25°C oder 
darunter, z.B. bei 20°C, fliissig ist. Diese normalerweise 
fltissigen Gernische enthalten 1m allgemeinen weniger als etwa 
26 Gew.-£, vorzugsweise weniger als etwa 23 Gew.-£ des trans 
trans-Isomeren und weniger als etwa 75 %* vorzugsweise we- 
niger als etwa 72 % des cis, cis-Isozneren. Der Schmelzpunkt 
des cis, trans-Isomeren betragt 17 bis l8°C* 

Diese normalerweise fltissigen Gernische mit den gewtlnschten 
Anteilen von 4,4' -Me thylen-bis( cyclohexylisocyanat )-Isonieren 
konnen hergestellt werden durch Ubliche Phosgenierung der 
jeweiligen 4,4 , -Methylen-bis(cyclohexylamin)-Isooieren oder 
durch Herstellung von relnen 4,4 , -Methylen-bis(cyclohexyl- 
isocyanat )-Isoneren und Mischen der Isoaeren in geeigneten 
Mengenverhaltnissen od r durch H rstellung normalerweise 
fester Gernische solcher I some re n und anschlieBend Einstel- 
lung der Mengenan telle der I some re n in diesen Gemlschen nach 
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Ublichon Methoden z.B. durch Zusatz oder Extraktion eines 
Tells eines gewllnschten Oder unerwiinschten Isomeren, bis 
das Gemisch, wie gewlinscht, bei Nornalbedingungen flUssig 
ist. 

Die neuen erf indungsgemaQen Materialien sind haupts&chli ch 
als bequeme Ausgangsmater ialien filr die Herstellung von Poly- 
urethanen und/oder PolyharnstoXTen vorgesehen. NatUrlich 
kSnnen gerlnge Mcngen von Nebenproduk ten der Phosgenierung 
und Verunreinigungen in gewissen Fallen bei Verwendung fUr 
diese Zwecke in Kauf genommen werden, z.B. die Nebenprodukte 
und Verunreinigungen in rohen oder undes tillierten Genischen 
von 4,4* -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat )- Isomeren, die 
durch Phosgenierung erhalten werden, einschlie31ich eines 
Materials, wie 2, 4 ' -Di- ( isocyanat-cyclohexyl )-methan, das 
durch Phosgenierung der geringen Menge des entsprechenden 
Diamins gebildet wird, das in dem Diamingemisch vorhanden ist, 
das der Phosgenierung unterworfen ist. 

Die Polyisocyanatgemische der Erfindung sind insbesondere 
brauchbar fUr die Herstellung von farblosen, optisch klaren 
therraoplastischen Polyurethanen mit hoher Schlagf estigkel t 
und insgesamt hervorragenden physikal ischen Eigenschaf ten. 
Solche Polyurethane kann man beispielsweise durch Umsetzung 
der folgenden Komponenten erhalten: a) 1,0 Mol eines Poly- 
ather- oder Polyesterglycols mit einem Schmelzpunkt unter- 
halb etwa 40°C und einem Molekulargewicht M von etwa 300 bis 

3000, b) etwa °qq Q M - ^00^ ' Mo1 eines Diols mit einem Mole- 
kulargewicht weniger als 250 sowie 

c) fllissige Polyisocyanatmaterialien im Sinne der Erfindung. 

Typlsche Vertreter fUr die Komponente b) sind 1,4-Butandiol 
und Sthylenglyccl . Geeignete Polyole hierfUr sind Polyalkylen- 
atherpolyole \r\d KLyes terpolyole auf Basis von Dicarbon- 
saLuren und GIvcclen niederen Molekulargewioh ts . Bezliglich 
der Komponent * c ) ist es zwec»<ma/3ig, die Isocyanatgemische 
einzusetzen, Jie hochscons bis zu j>0 % trans/trans-lsomore 
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enthalten, um Polyurethane hBchster Qualitttt zu erhalten. 

In den folgenden Beisplelen beziehen sich die Mengenangaben 
auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben* 

Belsplel 1 

StUndllch werden 77 Telle eines Gemisches von 4,4* -Methylen- 
bis(cyclohexylamin)-isoineren, das 19 % des trans, trans-Iso- 
meren, 14 % des cis, cis-Isomeren, 62 % des cis, trans-Isome- 
ren und 5 % 2, 4 1 -Di (arainocyclohexyl ) -me than enthiilt, im 
wesentlichen nach dem Verfahren des USA-Patents 2 882 373 
In 13#iger LSsung In o-Dichlorbenzol unter Verwendung von 
stUndllch 14,1 Teilen (50$Slger Uberschufl) Phosgen In 7jCiger 
L8sung in o-Dichlorbenzol phosgenlert, wobei die Temperatur 
im BehSlter und in der Schleife bei l65°C und der Druck im 
BehSlter bei 0,35 atU und in der Schleife bei lj\ atU gehal- 
ten wird. Die mittlere Verweilzeit betrfigt 2 Stunden. Das 
Material wird mit etwa 650 Teilen/Minute durch die Leitungs- 
schleife umgew&lzt. Das Produkt wird, w&hrend seine Tempe- 
ratur noch l65°C betr&gt, 30 Minuten in einem Rtihrwerksbe- 
hSlter mit stUndllch 10 Teilen Phosgen bei 1,4 atU behandelt 
und dann zur Entfernung von niedrigsiedenden Materialien und 
o-Dichlorbenzol destilliert. Der Umsatz zu <fem als Produkt 
gewtlnschten 4. 4 1 -Methylen-bis- (cyclohexylisocyanat ) betrligt 
etwa 96 # der Theorie. Das rohe Produkt wird in einem 
stshenden, mit Wischern versehenen DUnnschi chtverdarnpfer bei 
einem Filmdruck von 0,2 bis 0,25 mm Hg und einer AuBenwand- 
temperatur von 13b bis l65°C destilliert, wobei 4,4 f -Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erhalten wird, das einen 
Schmelzpunkt von etwa 21°C una, bezogen auf den Isocyanat- 
gehalt, eine Reinheit von mehr als 99 % hat. 



209816/1*68 



-5- 1618795 



B Isplel 2 

Im wesentlichen reine Isomere von 4, V-Methylen-bis(cyclo- 
hexylisocyanat) werden in den folgenden Mengenan teilen ge- 
mischt, wobei Oeraische erhalten werden, die die in der fol- 
genden Tabelle genannte Zusannnensetzung haben. Dlese Ce- 
mische werden sfimtlich auf eine Tempera tur unter -20°C ge- 
kithlt, bis sie kristallisieren, worauf sie bei 25°C stehen 
gelassen werden. Hierbei werden alle Ceaische vollstfindig 
flUssig. 



Probe 


trans, trans % 


cis, trans % 


cis,cl8 % 


A 


20 


8o 




B 


22 


6l 


17 


C 


20 


40 


40 


D 


15 


30 


55 


E 




30 


70 


P 


15 


15 


70 



Beisplel 3 

45 Telle eines aus Isomeren von 4, 4' -Methyl en-bis(cyclo- 
hexylajuin) bestehenden Gemisches, das etwa 15 bis 17 % des 
trans, trans-Isomeren, 4 % des cls,cls-Isomeren, 76 % des 
ois, trans-Isoraeren und 4 % 2,4 , -Di-(aminocyclohexyl)methan 
enth&lt, in etwa 423 Teilen o-Dichlorbenzol werden in ein 
gut bewegtes Reaktionsgef &B gegeben. Unter die Oberflfiche 
der PlUssigkeit wird Chlorwasserstof f eingeftlhrt, und zwar 
2 Stunden in elner Menge von 7 Teilen/Stunde und eine wel- 
tere Stunde in einer Menge von 3 Teilen/Stunde, wfihrend 
die Temperatur bei 65 bis 80°C gehalten wird* Darin wird 
Phosgen in einer Menge von stllndlich 8,5 Teilen eingeftlhrt, 
w&hrend die Reaktlonsraasse mSglichst schnell auf 150°C er- 
hitzt und zwei Stunden bei 1^0°C gehalten, dann auf l60°C 
erhitzt und 2,5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und 
abschliefiend auf 170°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser 
T inperatur gehalten wird. Die erhaitene Masse wird durch 
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, langsane Einftihrung von Stlckstoff auf 50°C od r darunt r ge 
ktttilt. Bin Tell der Phosgenierungsmass wird zur Kntf rnung 
des als LSsungsmittel ventendeten o-Dichlorbenzols unter 
veraindertea Druck destllliert, wo bei fltissiges 4,4 f -Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erhalten wlrd. das bexog n auf 
don Isocyanatgehalt, eine Retnhelt von 99,5 % hat und bei 
etwa l66°C/0,7 «a Hg siedet. Venn die FlUssigkeit lfingere 
Zeit bei etwa 24°C gehalten wird, sind keine Anzeichen iner 
Kristallisation festzustellen. 
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